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The invention relates to novel metal complexes. Said compounds are used as active components (= 
functional materials) in a series of different applications which can be attributed in the broadest sense to 
the electronics industry. The compounds according to the invention are described by structure 1 and 
formulae 1 to 82. 
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(54) Title: METAL COMPLEXES 

(54) Bezeichnung: METALLKOMPLEXE 

(57) Abstract: The invention relates to novel metal complexes. Said compounds are used as active components (= functional ma- 
terials) in a series of different applications which can be attributed in the broadest sense to the electronics industry. The compounds 
according to the invention are described by structure 1 and formulae 1 to 82. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt neuartige Metallkomplexe. Derartige Verbindungen sind als Wirk- 
komponenten (= Funktionsmaterialien) in einer Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der Elektro- 
ni Industrie zugerechnet werden kdnnen, einsetzbar. Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden durch die Struktur 1 und die 
^ Formeln (1) bis (82) beschrieben. 
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Beschreibung 
Metallkomplexe 

Metailorganische Verbindungen - speziell Verbindungen der d 8 -Metalle - 
werden in naher Zukunft als Wirkkomponenten (= Funktionsmaterialien) in einer 
Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der 
Elektronikindustrie zugerechnet werden konnen, Einsatz als funktionelle 
Komponenten finden. 

Bei den auf organischen Komponenten basierenden Organischen- 
Elektrolumineszenz-Vorrichtungen (allg. Beschreibung des Aufbaus vgl. 
US-A-4,539,507 und US-A-5,151,629) bzw. deren Einzelbauteilen, den 
Organischen-Lichtemittierenden-Dioden (OLEDs) ist die MarkteinfQhrung bereits 
erfolgt, wie die erhaltlichen Auto-Radios mit "Organischem Display" der Firma 
Pioneer belegen. Weitere derartige Produkte stehen kurz vor der EinfQhrung. Trotz 
allem sind hier noch deutliche Verbesserungen notig, urn diese Displays zu einer 
echten Konkurrenz zu den derzeit marktbeherrschenden Flussigkristallanzeigen 
(LCD) zu machen bzw. diese zu uberflugeln. 

Eine Entwicklung hierzu, ist die Verbesserung von Elektronentransportmaterialien 
und blauen Singulettemittern auf Basis von Metall-Chelatkomplexen, wobei hier 
insbesondere Aluminium- und Lanthan-Chelat-Komplexe von Interesse sind. 
Eine weitere Entwicklung, die sich in den letzten Jahren abzeichnet, ist der Einsatz 
von metallorganischen Komplexen, die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen 
[M. A. Baldo, S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R. Forrest, Applied 
Physics Letters, 1999, 75, 4-6]. 

Aus theoretischen Spin-statistischen GrQnden ist unter Verwendung 
metallorganischer Verbindungen als Phosphoreszenz-Emitter eine bis zu vierfache 
Energie- und Leistungseffizienz moglich. Ob sich diese neue Entwicklung 
durchsetzen wird, hangt stark davon ab, ob entsprechende Device-Kompositionen 
gefunden werden konnen, die diese Vorteile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz 
gegenQber Singulett-Emission = Fluoreszenz) auch in den OLEDs umsetzen 
konnen. Als wesentliche Bedingungen fQr die praktische Anwendung sind hier 
insbesondere eine hohe operative Lebensdauer, eine hohe Stabilitat gegenQber 
Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung, um mobile 
Applikationen zu ermSglichen, zu nennen. 
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In beiden Fallen mud der effiziente chemische Zugang zu den entsprechenden 
Chelat-Komplexen bzw. Organo-Metall-Verbindungen gegeben sein. Von 
besonderem Interesse 1st dies jedoch, vor dem Hintergrund der Seltenheit der 
Metalle, bei Ruthenium-, Osmium-, Rhodium-, Iridium- und Gold-Verbindungen. 

In der Literatur wurden bis jetzt zwei grundlegende Bautypen von OLEDs, die 
Fluoreszenz- bzw. Phosphoreszenzemitter als farbgebende Komponenten 
aufweisen, beschrieben: 

Typ 1 hat Oblicherweise den folgenden Schicht-Aufbau [am Bsp. einer OLED mit 
Phosphozeszenzemitter: M. E. Thompson et al., Proceedings of SPIE, 31.07 - 
02.08.2000, San Diego, USA, Volume 4105, Seite 1 19 - 124]: 

1. Tragerplatte = Substrat (Oblicherweise Glas oder Kunststoffolien). 

2. Transparente Anode (Oblicherweise Indium-Zinn-Oxid, ITO). 

3. Lochtransport-Schicht (Hole-Transport-Layer; HTL): Oblicherweise auf Basis von 
Triarylamin-Derivaten. 

4. Emissions-Schicht (Emitter-Layer; EL): diese Schicht besteht entweder aus 
einem Fluoreszenzemitter bzw. Phosphoreszenzemitter oder einem 
Matrixmaterial, das m'rt dem Fluoreszenzemitter bzw. Phosphoreszenzemitter 
dotiert ist. 

5. Elektronentransport-Schicht (Electron-Transport-Layer; ETL): meistens auf Basis 
von Tris(8-hydroxychinolinato)aluminium(lll) (AIQ3). 

6. Kathode: hier werden in der Regel Metalle, Metallkombinationen oder 
Metallegierungen mit niedriger Austrittsfunktion verwendet, so z. B. Al-Li. 

Typ 2 hat Oblicherweise den folgenden Schicht-Aufbau [am Bsp. einer OLED mit 
Phosphozeszenzemitter: T. Tsutsui et al. Jpn. J. Appl. Phys., 1999, 38, L 1502 - L 
1504]: 

1 . Tragerplatte = Substrat (Oblicherweise Glas Oder Kunststoffolien). 

2. Transparente Anode (Oblicherweise Indium-Zinn-Oxid, ITO). 

3. Lochtransport-Schicht (Hole-Transport-Layer; HTL): Oblicherweise auf Basis von 
Triarylamin-Derivaten. 

4. Matrix- und Emissions-Schicht (Emitter-Layer; EL): diese Schicht besteht aus 
einem Matrixmaterial, z.B. auf Basis von Triarylamin-Derivaten, das mit dem 
Fluoreszenzemitter bzw. Phosphoreszenzemitter dotiert ist. 

5. Elektronentransport-/Lochblockier-Schicht (Hole-Blocking-Layer, HBL): 
Oblicherweise auf Basis von Stickstoff-Heterocyclen oder auf Basis von 
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Metallkomplexen, wie z.B. Bis(2-methyl-8-hydroxychinolinatoH4-phenyl- 
phenolato)aluminium(lll) (B-AIQ 3 ). 

6. Elektronentransport-Schicht (Elektron-Transport-Layer; ETL): meistensauf Basis 
von Tris(8-hydroxychinolinato)aluminium(lll) (AIQ3). 

7. Kathode: hier werden in der Regel Metalle, Metallkombinationen oder 
Metallegierungen mit niedriger Austrittsfunktion verwendet, so z. B. Al. 

Es ist auch moglich, das Licht aus einer dQnnen transparenten Kathode 
auszukoppeln. Diese Vorrichtungen werden entsprechend (je nach Anwendung) 
strukturiert, kontaktiert und schlieSlich hermetisch eingesiegelt, da sich i. d. R. die 
Lebensdauer derartiger Vorrichtungen bei Anwesenheit von Wasser und/oder Luft 
drastisch verringert. 

Die Kenndaten der oben beschriebenen OLEDs zeigen unter anderem folgende 
Schwachpunkte auf: 

1 . Die operative Lebensdauer ist in den meisten Fallen noch deutlich zu gering, 
was einer Einfuhrung von OLEDs im Markt entgegen steht 

2. 2. Aus den Effizienz - Helligkeits - Kurven geht hervor, da& die Effizienz mit 
steigender Helligkeit haufig stark abnimmt. Dies bedeutet, daS die in der Praxis 
notwendigen groRen Helligkeiten nur uber eine hohe Leistungsaufnahme erreicht 
werden konnen. GroRe Leistungsaufnahmen setzen aber groBe 
Batterieleistungen portabler Gerate (Mobile-Phones, Lap-Tops etc.) voraus. 
AuSerdem kann die groRe Leistungsaufnahme, die zum groSen Teil in Warme 
umgesetzt wird, zurthermischen SchSdigung des Displays fuhren. 

Bei der oben erlauterten OLED-Vorrichtung wurden bzw. werden die oben 
genannten Funktionsmaterialien intensiv optimiert. 

Seit einiger Zeit werden (pseudo)oktaedrische Metallkomplexe im weitesten Sinne 
als ETL (z.B. AIQ 3 , s.: C. W. Tang et al M Applied Phys. Lett. 1987, 57(12), 913), HBL 
(z.B. B-AIQ 3l s.: R. Kwong et al., Applied Physics Letters 2002, 81 (1), 162), als 
Matrixmaterial in der EL (z.B. B-AIQ 3l s.: C. H. Chen et. al., Proceedings of SPIE-The 
International Society for Optical Engineering 1998, 3421 (Display Technologies II), 
78), als Singulett-Emitter (z.B. AIQ 3 und andere Komplexe, s.: S. Tokito et al., 
Synthetic Metals 2000, 1 11 - 112, 393) und als Triplett-Emitter (z.B. lr(PPy) 3 , s.: 
WO 00/70655; z.B.: lr(TPy) 3 und lr(BTPy) 3l s.: S. Okada et al., Proceedings of the 
SID, 2002, 52.2, 1360) eingesetzt. Neben den individuellen, fOr jedes Material 
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spezifischen Schwachpunkten besitzen die bekannten Metallkomplexe generelle 
Schwachpunkte, die im foigenden kurz aufgezeigt werden: 

1 . Viele der bekannten Metallkomplexe, insbesondere solche, die 
Hauptgruppenmetalle wie Aluminium beinhalten, weisen eine zum Teil 
erhebliche Hydrolyseempfindlichkeit auf, die so weit gehen kann, daB der 
Metallkomplex schon nach kurzer Exposition an Luft merklich zersetzt wird. 
Andere dagegen, wie zum Beispiel das als Elektronentransportmaterial 
verwendete AIQ 3l neigen zur Anlagerung von Wasser. 

Die starke Hygroskopie dieser und ahnlicher Aluminiumkomplexe ist ein 
entscheidender praktischer Nachteil. AIQ3, welches unter normalen Bedingungen 
synthetisiert und aufbewahrt wird, enthalt neben den Hydroxychinolin-Liganden 
immer noch ein MolekOI Wasser pro Komplex-Molekul [vgl. z. B.: H. Schmidbaur 
et al., Z. Naturforsch. 1991, 46b, 901-911], Dieses ist extrem schwerzu 
entfernen. FOr die Verwendung in OLEDs muB AIQ 3 deshalb in komplizierten, 
mehrstufigen Sublimations-Verfahren aufwendig gereinigt und im AnschluB 
daran unter WasserausschluB in einer Schutzgasatmosphare gelagert und 
gehandhabt werden. Weiterhin wurden groBe Schwankungen in der Qualitat 
einzelner AlCh-Chargen, sowie eine schlechte Lagerstabilitat festgestellt (s.: S. 
Karg, E-MRS Konferenz 30.5.00-2.6.00 StraBburg). 

2. Viele der bekannten Metallkomplexe besitzen eine geringe thermische Stability. 
Diese fQhrt bei einer Vakuumdeposition der Metallkomplexe zwangslaufig immer 
zur Freisetzung organischer Pyrolyseprodukte, die zum Teil schon in geringen 
Mengen die operative Lebensdauer der OLEDs erheblich verringem. 

3. Nahezu alle in der Literatur aufgefQhrten Metallkomplexe, die in OLEDs bisher 
Verwendung fanden, sind homoleptische, (pseudo)oktaedrische Komplexe 
bestehend aus einem Zentralmetall koordiniert an drei zweizahnige Liganden. 
Komplexe diesen Bautyps konnen in zwei isomeren Formen, dem meridionalen- 
und dem fac/a/en-lsomeren, auftreten. Haufig ist eines der beiden Isomeren 
thermodynamisch nur etwas bevorzugt. Dies fOhrt dazu, daB unter bestimmten 
Bedingungen - beispielsweise einer bestimmten Sublimationstemperatur - das 
eine oder das andere Isomere oder gar Gemische beider anfallen. Dies ist nicht 
erwGnscht, da sich die beiden Isomeren oft deutlich in ihren physikalischen 
Eigenschaften (Emissionsspektrum, Elektronen- und Lochleitungseigenschaften, 
etc.) unterscheiden und somit die Eigenschaften einer OLED schon bei geringen 
Anderungen des Herstellungsprozesses deutlich voneinander abweichen 
kSnnen. Ein Beispiel hierfOr sind die deutlich verschiedenen Eigenschaften von 
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mer-AlCh und fac-AICb, die grune bzw. blaue Photolumineszenz zeigen (s.: M. 
Coelle, Chemical Communications, 2002, 23, 2908-2909). 

Es bestand daher ein Bedarf an altemativen Verbindungen, die die oben genannten 
Schwachpunkte nicht aufweisen, den bekannten Metallkomplexen jedoch an 
Effizienz und Emissionsfarbe urn nichts nachstehen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB Metallkomplexe polypodaler Liganden 
hervorragende Eigenschaften bei der Verwendung als ETL, als HBL, als 
Matrixmaterial in der EL, als Singulett-Emitter und auch als Triplett-Emitter 
aufzeigen, wobei die jeweilige, konkrete Funktion durch die geeignete Wahl des 
Metalls und des geeigneten zugehorigen Liganden bestimmt wird. 
Diese Verbindungen sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Die 
Verbindungen zeichnen sich durch folgende generelle Eigenschaften aus: 

1 . Die erfindungsgemSBen Verbindungen zeichnen sich - im Gegensatz zu vielen 
bekannten Metallkomplexen, die der teilweisen oder vollstandigen pyrolytischen 
Zersetzung bei Sublimation unterliegen - durch eine groBe thermische Stability 
aus. Diese Stabilitat fOhrt bei Verwendung in entsprechenden Vorrichtungen zu 
einer deutlichen Erhohung der operativen Lebensdauer. 

2. Die erfindungsgemaSen Verbindungen weisen keine erkennbare Hydrolyse bzw. 
Hygroskopie auf. Lagerung filr mehrere Tage bzw. Wochen unter Zutritt von Luft 
und Wasserdampf fOhrt zu keinen Veranderungen der Substanzen. Die 
Anlagerung von Wasser an die Verbindungen konnte nicht nachgewiesen 
werden. Dies hat den Vorteil, daB die Substanzen unter einfacheren 
Bedingungen gereinigt, transportiert, gelagert und f(ir den Einsatz vorbereitet 
werden konnen. 

3. Die erfindungsgemaSen Verbindungen - eingesetzt als ETL-Material in 
Eiektrolumineszenz-Vorrichtungen - fOhren zu hohen Effizienzen, die 
insbesondere unabhangig von den verwendeten Stromdichten sind. Damit 
werden auch bei hohen Stromdichten sehr gute Effizienen ermoglicht. 

4. Die erfindungsgemaBen Verbindungen - eingesetzt als HBL-Material in 
Elektrolumineszenz-Vorrichtungen - fuhren zu hohen Effizienzen, die 
insbesondere unabhangig von den verwendeten Stromdichten sind. Damit 
werden auch bei hohen Stromdichten, d.h. hohen Helligkeiten, sehr gute 
Effizienen ermoglicht. AuBerdem sind die erfindungsgemaBen Materialien stabil 
gegen Locher, was z.B. bei anderen Metallkomplexen - z.B. AIQ 3 und analogen 
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Verbindungen - nicht in ausreichendem MaBe gegeben ist (s.: z. B. Z. Popovic et 
al., Proceedings of SPIE, 1999, 3797, 310-315). 

5. Die erfindungsgemaBen Verbindungen - eingesetzt in Elektrolumineszenz- 
Vorrichtungen als EL-Material in reiner Form oder als Matrixmaterial in 
Kombination mit einem Dotanten - ftihren in diesen zu hohen Effizienzen, wobei 
sich die Elektrolumineszenz-Vorrichtungen durch steile Strom-Spannungs- 
Kurven und besonders durch lange operative Lebensdauer auszeichnen. 

6. Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind gut reproduizerbar in veriasslicher 
hoher Reinheit herstellbar und weisen keine Chargenschwankung auf. 

7. Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen zum Teil eine exzellente 
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln auf. Damit lassen sich diese 
Materialien leichter reinigen und sind auch aus LGsung durch Beschichtungs- 
oder Drucktechniken verarbeitbar. Auch bei der Qblichen Verarbeitung durch 
Verdampfen ist diese Eigenschaft von Vorteil, da so die Reinigung der Anlagen 
bzw. der eingesetzten Schattenmasken erheblich erleichtert wird. 

Die unten genauer ausgeftihrte Klasse der Chelat-Komplexe bzw. Organo-Metall- 
Verbindungen polypodaler Liganden und deren Verwendung als 
Funktionsmaterialien in elektro-optischen Komponenten ist neu und bisher in der 
Literatur nicht beschrieben worden, ihre effiziente Darstellung und VerfGgbarkeit als 
Reinstoffe ist hierfQr aber von groBer Bedeutung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Metallkomplexe der Struktur 1, 




\L2 
Struktur 1 

enthaltend mindestens ein Metall Met, koordiniert an einen polypodalen Liganden Lig 
gemaB Struktur 2, 




L2 



Struktur 2 
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wobei V eine VerbrUckungseinheit ist, dadurch gekennzeichnet, daB sie 1 bis 80 
Atome enthalt und die drei Teilliganden L1, L2 und L3, die gleich oder verschieden 
bei jedem Auftreten sein konnen, kovalent miteinander verbindet, und wobei die drei 
Teilliganden L1 , L2 und L3 der Struktur 3 genUgen, 

Cy1 

L1,L2,L3 = | 

Cy2 
Struktur 3 

wobei Cy1 und Cy2 f gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, substituierten oder 
unsubstituierten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Homo- oder 
Heterocyclen bzw. Homo- oder Heteroteilcyclen eines kondensierten Systems 
entsprechen, die jeweils Uber ein Ringatom oder Qber ein exocyclisch an den Homo- 
oder Heterocyclus gebundenes Atom ionisch, kovalent oder koordinativ an das 
Metall gebunden ist. 

Die VerbrUckungseinheit V weist 1 bis 80 Atome aus der III., IV. und/oder V. 
Hauptgruppe der Elemente des Periodensystems auf. Diese bilden das GrundgerUst 
der VerbrUckungseinheit. 

Das oben gewahlte Symbol der Zick-Zack-Linie beschreibt hier nur allgemein die 
VerknUpfung von Cy1 mit Cy2. Eine nahere AusfUhrung der mSglichen 
VerknUpfungen der Cyclen wird im folgenden ausgefOhrt. 

Die Homo- oder Heterocyclen Cy1 und Cy2 kdnnen Uber eine Einfachbindung 
verknUpft sein. AuBerdem konnen die Homo- oder Heteroteilcyclen Cy1 und Cy2, 
Uber eine gemeinsame Kante verknUpft sein. Weiterhin konnen sie, neben der 
VerknUpfung Uber eine Einfachbindung oder eine gemeinsame Kante, Uber 
Substituenten an den Homo- oder Heterocyclen Cy1 und Cy2 bzw. den Homo- oder 
Heteroteilcyclen miteinander verkUpft sein und so ein polycyclisches, aromatisches 
oder aliphatisches Ringsystem aufspannen. 
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Die prinzipellen VerknQpfungsm6glichkeiten seien hier am Beispiel eines 
Benzolrings (Cy1) und eines Pyridins (Cy2) exemplarisch dargestellt (s.Abb.l), ohne 
die Vielfalt aller mfiglichen VerknQpfungen dadurch einschrsknken zu wollen. 

Schema A: 

VerknOpfung Qber e)ne VerknOpfung Qber eine ZusStzliche VerknOpfung Qber 

Bindung gemeinsame Kante Substituenten 



Benzolring (Cyl) Benzolring (Cyl) Benzolring (Cy1) 




Pyridinring (Cy2) Pyridinring (Cy2) Pyridinring (Cy2) 

Bevorzugt sind erfindungsgema&e Verbindungen der Struktur 1 , dadurch 
gekennzeichnet, da& diese nicht geladen, d.h. nach auBen hin elektrisch neutral, 
sind. 

Bevorzugt sind erfindungsgema&e Verbindungen der Struktur 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daS mindestens einer der Teiliiganden L1, L2 und L3, bevorzugt 
mindestens zwei der Teiliiganden L1, L2 und L3 und besonders bevorzugt alle drei 
Teiliiganden L1, 12 und L3 einfach negativ geladen sind. 

Bevorzugt sind erfindungsgemSBe Verbindungen der Struktur 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dad L1 = L2 = L3 ist. 

Ebenfalls bevorzugt sind erfindungsgemaSe Verbindungen der Struktur 1, dadurch 
gekennzeichnet, dad L1 * L2 ist. 

Weiterhin bevorzugt sind erfindungsgemaBe Verbindungen der Struktur 1, dadurch 
gekennzeichnet, da& Cy1 ungleich Cy2 ist. 

Bevorzugt sind erfindungsgemaSe Verbindungen der Struktur 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die VerknUpfungseinheit V als verknOpfendes Atom ein 
Element der 3., 4. oder 5. Hauptgruppe oder einen 3- bis 6-gliedrigen Homo- Oder 
Heterocyclus enthalt 
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Bevorzugt sind erfindungsgemaBe Verbindungen der Struktur 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB der polypodale Ligand Lig gemaB Struktur 4 eine faciale 
Koordination am Metall Met erzeugt. 



Ebenfalls bevorzugt sind erfindungsgemaBe Verbindungen der Struktur 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB der polypodale Ligand Lig gemaB Struktur 5 eine meridionale 
Koordination am Metall Met erzeugt. 



Faciale bzw. meridionale Koordination im Sinne dieser Anmeldung beschreibt die 
Umgebung des Metalls Met mit den sechs Donoratomen. Eine faciale Koordination 
liegt dann vor, wenn drei identische Donoratome eine Dreiecksflache im 
(pseudo)oktaedrischen Koordinationspolyeder und drei identische, aber von den 
ersten verschiedene Donoratome, eine andere Dreiecksflache im 
(pseudo)oktaedrischen Koordinationspolyeder besetzen. Analog wird unter einer 
merdinialen Koordination eine solche verstanden, bei der drei identische 
Donoratome den einen Meridian im (pseudo)okatedrischen Koordinationspolyeder 
und drei identische, aber von den ersten verschiedene Donoratome, den anderen 




Cy2 
Struktur 4 



Lig = 




Cy2 
Struktur 5 
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Meridian im (pseudo)okatedrischen Koordinationspolyeder besetzen. Dies sei im 
folgenden anhand eines Beispiels einer Koordination von drei N-Donoratomen und 
drei C-Donoratomen gezeigt (s. Abb. 2). Da sich diese Beschreibung auf 
Donoratome bezieht, und nicht auf die Cyclen Cy1 und Cy2, die diese Donoratome 
bereitstellen, konnen die drei Cyclen Cy1 und die drei Cyclen Cy2 bei jedem 
Auftreten gleich oder verschieden sein und trotzdem einer facialen oder 
meridionalen Koordination im Sinne dieser Anmeldung entsprechen. 

Als identische Donoratome werden solche verstanden, die aus den gleichen 
Elementen (z.B. Stickstoff) bestehen, unabhSngig ob diese Elemente in 
unterschiedlichen Strukturen bzw. cyclischen Strukturen eingebaut sind. 

Schema B: 

Facials und meridionale Koordination am Beispiel dreier N-Donoratome 
und dreier C-Donoratome 




faciale Koordination meridionale Koordination 

Insbesondere bevorzugt sind Metallkomplexe gemSB den Verbindungen (1) bis (8) 
mit facialer Koordinationsgeometrie am Metall gemas Schema 1, 



Schema 1: 




Verbindungen (1) Verbindungen (2) Verbindungen (3) Verbindungen (4) 
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Verbindungen (5) Verbindungen (6) Verbindungen (7) Verbindungen (8) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Al, Ga, ln f Tl, P, As, Sb, Bi, Sc, Y, La f V, Nd Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, 

Co, Rh, Ir, Cu, Au, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu; 

L ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten C, N, P; 

Q ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten O, S, Se, Te, N; 

T ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten N, P, C; 

X ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR, N, P; 

Y ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten NR 1 , O, S, Se, Te, SO, 

SeO, TeO, S0 2l Se0 2 , Te0 2 ; 

Z B, BR, B(CR 2 ) 3 , B(CR 2 CR 2 ) 3 . CR, COH, COR 1 , CF, CCI, CBr, C-l, 

CNR 1 2 , RC(CR 2 ) 3 , RC(CR 2 CR 2 ) 3 , RC(SiR 2 ) 3 , RC(SiR 2 CR 2 ) 3 , 
RC(CR 2 SiR 2 ) 3l RC(SiR 2 SiR 2 ) 3 ,cis,cis-1,3,5-Cyclohexyl, 1,3,5- 
(CR 2 ) 3 C 6 H 3 , SiR, SiOH, SiOR 1 , RSi(CR 2 ) 3 , RSi(CR 2 CR 2 ) 3 , RSi(SiR 2 ) 3 , 
RSi(SiR 2 CR 2 ) 3 , RSi(CR 2 SiR 2 ) 3 , RSi(SiR 2 SiR 2 ) 3 , N, N(CR 2 ) 3> N(C=0) 3 , 
N(CR 2 CR 2 ) 3 , NO, P, As, Sb, Bi, PO, AsO, SbO, BiO, PSe, AsSe, SbSe, 
BiSe, PTe, AsTe, SbTe, BiTe; 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I, N0 2 , CN, 

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -R 1 C=CR 1 -, -ChC-, Si(R 1 ) 2 , 
Ge(R 1 ) 2 , Sn(R 1 ) 2 , C=0, C=S, C=Se, C=NR 1 , -O-, -S-, -NR 1 - oder 
-CONR 1 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 
1 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische 
Reste R substituiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R, sowohl 
am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
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zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches, 
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem aufspannen konnen; 
R 1 sind gleich oder verschieden bei jedem Auflreten H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen; 

c ist gleich oder verschieden bei jedem Auflreten 0 oder 1 . 

Dartlberhinaus sind ebenfalls bevorzugt die Verbindungen (9) bis (12) mit 
meridionaler Koordinationsgeometrie am Metall gemafi Schema 2, 

Schema 2: 




Verbindungen (9) Verbindungen (10) 




Verbindungen (11) Verbindungen (12) 

wobei die Symbole und Indizes M, L, Q, T, X, Y, Z, R, R 1 und c die unter Schema 1 
angegebene Bedeutung haben, und wobei: 
n 1 oder 2 ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls solche Verbindungen, die 
gleichzeitig Teilliganden vom Typ wie bei Verbindungen (1), (2), (3) und/oder (4) 
aufweisen, d.h. gemischte Ligandensysteme. Diese werden durch die Formeln (13) 
bis (30) - gemaB Schema 3 - beschrieben: 
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— 13-n i — —in 
Verbindungen (13) 




3-n 

Verbindungen (15) 




3-n 

Verbindungen (17) 




—J 3-n L ~ _j n 
Verbindungen (14) 



t 



x=x 



J3-n L_ 
Verbindungen (16) 



_J 3-n 



Y 
X=X 



— I n 



Verbindungen (18) 




(Y)cf Y 
X=X 



—1 3-n ' — 
Verbindungen (19) 




— '3-n 
Verbindungen (20) 



— in 
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3-n 

Verbindungen (21) 



n 




3-n 

Verbindungen (22) 



— i n 




x=x 



_j3-n 
Verbindungen (23) 



n 




_ 3-n 
Verbindungen (25) 



n 




_ 3-n 
Verbindungen (24) 




n 



Verbindungen (26) 




— I 3-n I — —in 
Verbindungen (27) 




(Y)c 

_J 3-n I — 
Verbindungen (28) 



n 
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3-n 

Verbindungen (29) 




_l 3-n 
Verbindungen (30) 



n 



wobei die Symbole und Indizes M, L, Q, T, X, Y, Z, R, R 1 , c und n die unter 
Schema 1 und 2 angegebene Bedeutung haben. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls die Verbindungen (31) bis 
(41), die kondensierte aromatische Ligandensysteme enthalten, gemaR Schema 4: 

Schema 4: 





_J3 

Verbindungen (32) 




3-n 

Verbindungen (33) 




Verbindungen (34) Verbindungen (35) 
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Verbindungen (36) 




Verbindungen (38) 




Verbindungen (40) 




n 



Verbindungen (39) 




Verbindungen (41) 



wobei die Symbole und Indizes M, L, Q, T, X, Y, Z, R, R 1 , c und n die unter 
Schema 1 und 2 angegebene Bedeutung haben. 

Bevorzugt sind erfindungsgemSBe Verbindungen (1) bis (41), bei denen fOr das 
Symbol M = Al, Ga, In, Sc, Y, La, Ru, Os, Rh, Ir, Au gilt. 

Bevorzugt sind ebenfalls erfindungsgemSBe Verbindungen (1) bis (41), bei denen fOr 
das Symbol L = C, N gilt. 
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Bevorzugt sind ebenfalls erfindungsgema&e Verbindungen (1) bis (41), bei denen fur 
das Symbol Q - O, S gilt 

Bevorzugt sind ebenfalls erfindungsgema&e Verbindungen (1) bis (41), bei denen fur 
das Symbol T = N gilt. 

Bevorzugt sind ebenfalls erfindungsgemafte Verbindungen (1) bis (41), bei denen fUr 
das Symbol X = CR, N gilt. 

Bevorzugt sind ebenfalls erfindungsgemafte Verbindungen (1) bis (41), bei denen fur 
das Symbol Z = B, CH, CR 1 , COR 1 , CF, CCI, CBr, SiR, N, P, PO, RC(CR 2 ) 3 . 
RC(CR 2 CR 2 ) 3 , cis,cis-1,3,5-Cyclohexyl, RSi(CR 2 ) 3 , RSi(CR 2 CR 2 ) 3 , N(CR 2 ) 3 , 
N(C=0) 3 , N(CR 2 CR 2 ) 3 gilt. 

Bevorzugt sind ebenfalls erfindungsgemaSe Verbindungen (1) bis (41), bei denen fur 
das Symbol Y = O, S gilt. 

Bevorzugt sind ebenfalls erfindungsgemaSe Verbindungen (1) bis (41), bei denen 
das Symbol R fur H, F, CI, Br, I, CN, eine geradkettige oder verzweigte Oder 
cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 6 C-Atomen oder eine Aryl- oder 
Heteroarylgruppe mit 3 bis 8 C-Atomen steht, die durch einen oder mehrere, nicht 
aromatische Reste R substituiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R, sowohl 
am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen 
wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches 
Ringsystem aufspannen konnen. 

Sofem in den Verbindungen (1) bis (41) durch die Reste R Ringsysteme 
aufgespannt werden, sind diese bevorzugt Benzol, 1- bzw. 2-Naphthalin, 1-, 2- bzw. 
9-Anthracen, 2-, 3- bzw. 4-Pyridin, 2-, 4- bzw. 5-Pyrimidin, 2-Pyrazin, 3- bzw. 4- 
Pyridazin, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- bzw. 8-Chinolin, 2- bzw. 3-Pyrrol, 3-, 4- bzw. 5-Pyrazol, 
2-, 4- bzw. 5-lmidazol, 2- bzw. 3-Thiophen, 2- bzw. 3-Selenophen, 2- bzw. 3-Furan, 
2-(l,3,4-Oxadiazol), Indol oder Carbazol. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die polypodalen Liganden 
gemaS Verbindungen (42) bis (82), gemaS Schema 4: 
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Schema 5: 





— 13 I— 




3 L_ 



Verbindungen (42) Verbindungen (43) Verbindungen (44) Verbindungen (45) 





_l3 





_J3 L_ 



Verbindungen (46) Verbindungen (47) Verbindungen (48) Verbindungen (49) 




_J3-n 
Verbindungen (50) 



n i— 




_l3-n 
Verbindungen (51) 



In 
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y/yooc- h 



x=x 




3-n 

Verbindungen (52) 



n 




_l3-n 
Verbindungen (53) 



n 




__ln 



Verbindungen (54) 




x^^-x 



Verbindungen (55) 




\ T (Y) c~ H 
x=x 



H-(Y) c -f jk y 



3-n l_ 
Verbindungen (58) 



X=X 



n 




Y">OO c -H 
X=X 

_l3-n 
Verbindungen (57) 





X' ^T(Y)-H 



X^ 



_J 3-n 



H-(Y) 




X=X 



Verbindungen (59) 
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Verbindungen (60) 




Verbindungen (62) 




Verbindungen (64) 




Verbindungen (63) 




Verbindungen (65) 
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n 



Verbindungen (68) 




3-n 

Verbindungen (69) 



n 




x=x 



3-n I— 
Verbindungen (70) 



X=X 




n 



Verbindungen (71) 



— I n 




— 1 3-n I— 
Verbindungen (75) 



— 1 3-n 
Verbindungen (76) 
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3-n 

Verbindungen (77) 



X<^Q 



C7-00c-H 



Y 

X=X 




H-(Y) C 



3-n 

Verbindungen (78) 



n 




H- 00 



ft 



_l3-n 
Verbindungen (79) 



n 



x^ yr 




(Y) c -H 



x=x 



— 1 3-n 
Verbindungen (80) 



n 




n 



Verbindungen (81) 




x=x 



_l3-n 



Verbindungen (82) 



wobei die Symbole und Indizes Q, L, T, X, Y, Z, R, R 1 , c, n die unter Schema 1 und 2 
angegebene Bedeutung haben. 



Die erfindungsgemSSen Verbindungen (1) bis (41) sind prinzipiell durch 
verschiedene Verfahren herstellbar, wobei sich jedoch das im folgenden 
beschriebene Verfahren als besonders gut geeignet herausgestellt hat. 
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Daher ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung der Verbindungen (1) bis (41) durch Umsetzung der polypodalen 
Liganden gemaB Verbindungen (42) bis (82) mit Metallalkohoiaten der Formel (83), 
mit Metallketoketonaten der Formel (84) und Metallhalogeniden der Formel (85), 



M(OR 1 ) : 




Verbindungen (83) Verbindungen (84) Verbindungen (85) 

wobei das Symbol R 1 die unter Schema 1 angegebene Bedeutung hat und Hal = F, 
CI, Br, I ist. 

Durch diese Verfahren lassen sich die Komplexe leicht in hoher Reinheit, bevorzugt 
in einer Reinheit von > 99%, nach 1 H-NMR oder HPLC, erhalten. 



Mit den hier erlauterten Synthesemethoden lassen sich unter anderem die im 
folgenden dargestellten Beispiele fur Verbindungen (1) bis (41) herstellen. 
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Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 
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—13 





_I3 



Beispiel 4 



Beispiel 5 



Beispiel 6 




— I 3 




_l 3 




Beispiel 7 



Beispiel 8 



Beispiel 9 






|3 



Beispiel 10 



Beispiel 1 1 



Beispiel 12 




H i— 




_l 3 




Beispiel 13 



Beispiel 14 



Beispiel 15 
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—I 3 



H i— 





_1 3 



Beispiel 16 



Beispiel 17 



Beispiel 18 



h i— 




scc^ 




H |— 




—13 



Beispiel 19 



Beispiel 20 



Beispiel 21 




NdC^ 



— I 3 



H I — 




— I 3 



H i— 




Beispiel 22 



Beispiel 23 



Beispiel 24 




_l 3 



h i— 




h i— 




Beispiel 25 



Beispiel 26 



Beispiel 27 
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Beispiel 28 Beispiel 29 Beispiet 30 




Beispiel 31 Beispiel 32 Beispiel 33 




Beispiel 34 Beispiel 35 Beispiel 36 




Beispiel 37 Beispiel 38 Beispiel 39 
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H r- 
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_J 3 



Beispiel 52 



Beispiel 53 



Beispiel 54 




_J 3 




-J 3 
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Beispiel 55 



Beispiel 56 



Beispiel 57 




I 3 




-J 3 




Beispiel 58 



Beispiel 59 



Beispiel 60 




_l 3 



hi I 




— I 3 



H I — 




Beispiel 61 



Beispiel 62 



Beispiel 63 
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— I 3 





— I 3 



Beispiel 64 



Beispiel 65 



Beispiel 66 



H 





-J 3 




-J 3 




I 3 



Beispiel 67 



Beispiel 68 



Beispiel 69 



h r— 




— I 3 



H i— 





Beispiel 70 




Beispiel 71 




_J 3 



Beispiel 72 



H i— 




— I 3 



Beispiel 73 



Beispiel 74 



Beispiel 75 
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Beispiel 76 




Beispiel 77 




Beispiel 79 



Beispiel 80 




Beispiel 82 




CN 



Beispiel 85 




Beispiel 83 




Beispiel 86 
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Beispiel 88 


Beispiel 89 


Beispiel 90 
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Beispiel 91 


Beispiel 92 


Beispiel 93 
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Beispiel 94 


Beispiel 95 


Beispiel 96 
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Beispiel 97 


Beispiel 98 


Beispiel 99 
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F 

WC 
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F 

K 




3 


F 

Ai< 


CO 
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Beispiel 100 


Beispiel 101 


Beispiel 102 



Die oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verbindungen - z.B. Verbindungen 
gemaB den Beispielen 7, 14, 26, 27, 37, 38, 39 und 41 - konnen beispielsweise als 
Co-Monomere zur Erzeugung entsprechender konjugierter, teilkonjugierter oder 
auch nicht-konjugierter Polymere oder auch als Kern von Dendrimeren - z.B. 
Verbindungen gemaB den Beispielen 14 und 26 - Verwendung finden. Die 
entsprechende Einpolymerisation erfolgt dabei bevorzugt iiber die 
Halogenfunktionalitat. 

So k6nnen sie u. a. in Idsliche Polyfluorene (z. B. gemaB EP-A-842208 oder WO 
00/22026), Poly-spirobifluorene (z. B. gemaB EP-A- 707020 oder EP-A-894107), 
Poly-para-phenylene (z. B. gemaB WO 92/18552), Poly-carbazole (z.B. gemaB den 
Anmeldungen DE 10304819.7 und DE 10328627.6), Polyvinylcarbazole oder auch 
Polythiophene (z. B. gemaB EP-A-1028136), oder auch Copollymere aus mehreren 
diese Einheiten., einpolymerisiert werden. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind somit konjugierte, teilkonjugierte und nicht- 
konjugierte Polymere oder Dendrimere enthaltend eine oder mehrere Verbindungen 
der Formel (1) bis (41), wobei ein oder mehrere der oben definierten R eine Bindung 
zum Polymer oder Dendrimer darstellt. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Metallkomplexe natOrlich auch weiter 
funktionalisiert werden und so zu erweiterten Metallkomplexen umgesetzt werden. 
Hier ist als Beispiel die Funktionalisierung mit Arylboronsauren gem. SUZUKI oder 
mit Aminen gem. HARTWIG-BUCHWALD zu nennen. 

Die oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verbindungen, Polymere, Dendrimere 
oder wie oben beschrieben weiter funktionalisierten Verbindungen finden 
Verwendung als aktive Komponenten in elektronischen Bauteilen, wie z. B. 
Organischen Leuchtdioden (OLEDs), Organischen Integrierten Schaltungen (O-ICs), 
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Organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), Organischen DQnnfilmtransistoren 
(OTFTs), Organischen Solarzellen (O-SCs) oder auch Organische Laserdioden (O- 
Laser). 

Aktive Komponenten sind beispielsweise Ladungsinjektions- oder 
Ladungstransportmaterialien, Ladungsblockiermaterialien und Emissionsmaterialien. 
FQr diese Funktion ziegen die erfindungsgemalien Verbindungen besonders gute 
Eigenschaften, wie einerseits vorne schon erlautert und andererseits im folgenden 
noch naher ausgefuhrt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist also weiterhin die Verwendung dieser Verbindungen in 
elektronischen Bauteilen. 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind eiektronische Bauteile, wie z. B. 
Organische Integrierte Schaltungen (O-ICs), Organische Feld-Effekt-Transistoren 
(OFETs), Organische DQnnfilmtransistoren (OTFTs), Organische Solarzellen (O- 
SCs) oder auch Organische Laserdioden (O-Laser), insbesondere aber organische 
Leuchtdioden (OLEDs), die ein oder mehrere der erfindungsgemalien 
Verbindungen, Polymere oder Dendrimere enthalten. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele fur Ladungstranport- 
bzw. Lochblockermaterialien naher erlautert, ohne sie darauf beschranken zu wollen. 
Der Fachmann kann aus den Schilderungen ohne erfinderisches Zutun weitere 
erfindungsgema&e Komplexe, wie beispielsweise Emissionsmaterialien, herstellen 
bzw. das erfindungsgemade Verfahren anwenden. 

Beispiele: 

Synthese von homoleptischen Aluminium-, Eisen- und Lanthan- 
Chelatkomplexen mit hexapodalen Liganden: 

Die nachfolgenden Synthesen wurden - sofem nicht anders angegeben - unter einer 
Schutzgasatmosphare in getrockneten Losungsmitteln durchgefUhrt. Die Edukte 
wurden von ALDRICH bzw. ABCR [2-MethoxybenzoIboronsaure, 2-Brom-4- 
fluorphenol, 2-Brom-5-fluorphenol, Kaliumfluorid (spruhgetrocknet), 
Diethylaminoschwefeltrifluorid (DAST), Tri-te/f-butylphosphin, Palladium(ll)acetat, 
Pyridiniumhydrochlorid, Aluminium-tri-/so-propylat, 10 Gew.-%ige Losung von Tris(2- 
methoxyethanolato)lanthan(lll) in 2-Methoxyethanol] bezogen. Tris(2-brom-6- 
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pyridyl)phosphin und Tris(2-brom-6-pyridyl)methanol wurden, wie in WO 98/22148 
beschrieben, dargestellt. 



Beispiel 1: Tris(2-brom-6-pyridyl)phosphinoxid 




L Br J 



Eine zum Sieden erhitzte Suspension von 50.2 g (100.0 mmol) Tris(2-brom-6- 
pyridyl)phosphin in 500 ml Chloroform wurde unter intensivem RQhren tropfenweise 
mit einer Mischung aus 11 ml 35 Gew.-%igem H 2 0 2 und 50 ml Wasser versetzl, 
wodurch man eine Ware Losung ertiielt. Nach 5 h ROhren unter RGckfluB lieB man 
die Ldsung auf Raumtemperatur abkOhlen. Die Losung wurde mit 500 ml Wasser 
gewaschen, die organische Phase wurde abgetrennt und im Vakuum auf 50 ml 
eingeengt. Nach 2 h Stehen wurden die ausgeschiedenen Kristalle abfiltriert, dreimal 
mit 100 ml n-Hexan gewaschen und anschlieSend im Vakuum bei 70 °C getrocknet. 
Die AusbeUte bei einer Reinheit von 99.0% betrug 47,1 g (90.9 %). 
1 H-NMR (CDCI 3 ): 8 [ppm] = 8.14 (ddd, 3 J H p = 5.4 Hz, 3 J H h - 7.8 Hz, 4 J H h = 1 .0 Hz, 
3 H, H-3), 7.69 (ddd, 4 J HP = 4.6 Hz, 3 J H h = 7.9 Hz, 3 J HH = 7.9 Hz, 3 H, H-4), 7.61 
(ddd, 5 J H p = 2.1 Hz, 3 J H h = 7.9 Hz, 4 J H h '- 1.0 Hz, 3 H, H-5). 
31 P{ 1 H>NMR (CDCI3): 6 [ppm] ■ 11.8 (s). 

Beispiel 2: Tris(6-(2-methoxyphenyl)-2-pyridyl)phosphinoxid 




_J 3 



Eine gut geruhrte Suspension von 38.8 g (75.0mmol) Tris(2-brom-6- 
pyridyl)phosphinoxid, 51.3 g (337.5 mmol) 2-Methoxybenzolboronsaure und 43.1 g 
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(742.5 mmol) Kaliumfluorid in 750 ml wasserfreiem THF wurde mit 593 mg (2.93 
mmol) Tri-fert-butylphosphin und dann mit 505 mg (2.25 mmol) Palladium(ll)acetat 
versetzt und anschlie&end 16 h unter Ruckflufi erhitzt. Nach AbkOhlen wurde die 
Reaktionsmischung mit 1500 ml Essigsaureethylester und 1000 ml Wasser versetzt. 
Die organische Phase wurde abgetrennt, zweimal mit 500 ml Wasser und einmal mit 
500 ml ges. Natriumchloridldsung gewaschen und anschlieftend Ober 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen der organischen Phase im Vakuum 
(Enddruck 1 mbar, Temperatur 90 °C) verblieben 44.3 g (98.5 %) eines fahlgelben 
hochviskosen Ols, das ohne Reinigung weiter umgesetzt wurde. 
1 H-NMR (CDCI 3 ): 8 [ppm] = 8.14 (ddd, 3H), 8.02 (ddd, 3 H), 7.85 (dd, 3 H), 7.76 
(ddd, 3 H), 7.30 (ddd, 3 H), 6.94 (dd, 3 H), 6.87 (ddd, 3 H), 3.10 (s, 9 H, CH 3 ) . 
31 P{ 1 H}-NMR (CDCfe): 5 [ppm] = 14.0 (s). 

Beispiel 3: Tris(6-(2-hydroxyphenyl)-2-pyridyl)phosphinoxid, (PPL-01) 




_l 3 



Eine Mischung aus 30.0 g (50 mmol) Tris(6-(2-methoxyphenyl)-2- 
pyridyl)phosphinoxid und 104.0 g (900 mmol) Pyridiniumhydrochlorid wurden 12 h 
bei 130 °C gerQhrt. Nach AbkOhlen der Schmelze auf 80 °C wurde mit 300 ml 
Wasser und dann mit einer Losung von 44.9 g (800 mmol) Kaliumhydroxid in 100 ml 
Wasser versetzt. Die waBrige Phase wurde dreimal mit 500 ml Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit 500 ml Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase Ober Magnesiumsulfat und 
Abziehen des Dichlormethans wurde der 6lige ROckstand in 100 ml Methyl-tert- 
butylether aufgenommen und mit 100 ml r?-Heptan versetzt. Nach 12 h Stehen 
wurden die farblosen Kristalle abgesaugt und aus Methyl-fe/f-butylether / n-Heptan 
umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 10.9 g (39.1%) bei einer Reinheit von groSer 
99.0% nach 1 H-NMR. 

1 H-NMR (CDCI3): 8 [ppm] = 14.33 (s, 3H, OH), 8.45 (m, 3H), 8.13 (m, 3H), 7.88 (m, 
3H), 7,61 (m, 3H), 7.23 (m, 3H), 7.01 (m, 3H), 6.90 (m, 3H). 



WO 2004/081017 



PCT/EP2004/002393 



36 



31 



P{ H}-NMR (CDCI 3 ): 8 [ppm] = 10.3 (s). 



Beispiel 4: Tris(2-brom-6-pyridyI)f1uormethan 




L Br J 3 



Eine L6sung von 50.0 g (100 mmol) Tris(2-brom-6-pyridyl)methanol in 750 ml 
Dichlormethan wurde unter gutem Ruhren tropfenweise mit 47.3 ml (400 mmol) 
Diethylaminoschwefeltrifluorld versetzt. AnschlieBend wurde 30 min. unter RuckfluB 
erhitzt, dann wurde die Reaktionsmischung auf 5 °C abgekOhlt und unter gutem 
Rlihren (stark exothermll!) mit 300 ml Wasser und anschlieBend mit einer L6sung 
von 64.0 g (1600 mmol) Natriumhydroxid in 600 ml Wasser (stark exothermll!) 
versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wSBrige wurde zweimal mit 
200 ml Dichlormethan gewaschen, die vereinigten organischen Phasen wurden uber 
Calciumchlorid getrocknet und anschlieBend vom Dichlormethan befreit. Der 
verbliebene rotbraune Kristallbrei wurde in 100 ml Methanol aufgenommen und 
abfiltriert. Nach waschen mit Methanol wurden die farblosen bis beigen Kristalle im 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 47.4 g (91.3 %) bei einer Reinheit von 
groBer 99.0% nach 1 H-NMR. 

1 H-NMR (CDCI3): 8 [ppm] = 7.58 (ddd, 3 J HH = 7.7 Hz, 3 J HH = 7.7 Hz, s Jfh = 0.7 Hz, 
1 H, H-4,), 7.53 (dd, 3 J HH = 7.7 Hz, 4 J HH = 0.7 Hz, 1 H, H-3), 7.45 (ddd, 3 J HH - 7.7 Hz 
, 4 Jhh = 0.7 Hz, 4 J m = 0.9 Hz, 1 H, H-5). 
19 F{ 1 H}-NMR (CDCI3): 8 [ppm] = -146.2 (s). 

Beispiel 5: 2-Brom-4-fluor-1 -(tetrahydropyran-2-yloxy)-benzol 




F 
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Ein Gemisch von 478.0 ml (5.24 mol) 3,4-Dihydropyran und 750 ml Dichlormethan 
wurde mit 65.4 g (260 mmol) Pyridinium-p-toluolsulfonat versetzt. Anschlieftend 
wurde eine L6sung von 500.0 g (2.62 mmol) 2-Brom-4-fluorpheno1 in 500 ml 
Dichlormethan zugetropft. Nach 24 h RQhren wurde die Reaktionsmischung mit einer 
Ldsung von 50 g Kaliumcarbonat in 500 ml Wasser, und dann mit 500 ml gesattigter 
Kochsalzlosung versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt, uber 
Kaliumcarbonat getrocknet und nach Befreien vom Losungsmittel von 
Kaliumcarbonat mittels einer Vigreux-Kolonne (40 cm) fraktioniert destilliert (ca. 
1 mbar, Kopftemperatur 79 bis 82 °C). Das Produkt wurde als farbloses 
niederviskoses Ol erhalten. Die Ausbeute betrug 520.5 g (72.2 %) bei einer Reinheit 
von gr6Ber 98.0% nach 1 H-NMR. 

1 H-NMR (CDCfe): 8 [ppm] = 7.27 (dd, 3 J F h * 8.0 Hz, 4 J H h = 3.0 Hz, 1 H, H-3), 7.10 
(dd, 3 Jhh = 9.7 Hz, 4 J FH = 5.0 Hz, 1 H, H-6), 6.93 (ddd, 3 Jhh = 9.7 Hz , 3 Jfh = 8.0 Hz, 
4 J HH = 3.2 Hz, 1 H, H-5), 5.39 (m, 1 H, CH), 3,88 (m, 1 H, CH 2 0), 3.59 (m, 1 H, 
CH 2 0), 2.12 - 1.53 (m, 6 H, CH 2 ). 
19 F{ 1 H}-NMR (CDCfe): 8 [ppm] = -121.1 (s). 

Beispiel 6: 5-Fluor-2-(tetrahydropyran-2-yloxy)-benzolboronsaure 



Aus 48.6 g (2.00 mol) Magnesium und 510 g (1.85 mol) 2-Brom-4-fluor-1- 
(tetrahydropyran-2-yloxy)-benzol in 1250 ml THF wurde ein Grignargreagenz 
dargestellt. Dieses Grignardreagenz wurde langsam zu einer Mischung von 241.6 ml 
(2.00 mol) Trimethylborat in 500 ml THF bei - 78 °C zugetropft. Nach vollendeter 
Zugabe lied man die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmen und 
hydrolysierte durch Zugabe von 100 ml gesattigter Kaliumcarbonatlosung und 
1000 ml Wasser. Die organische Phase wurde mit gesattigter KochsalzlSsung 
gewaschen (1 x 500 ml) und anschlie&end zur Trockene eingeengt Die Ausbeute 
betrug 428.2 g (1 .78 mol), wobei das Produkt als wachsartiger Feststoff anfiel und 




F 
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wechselnde Anteile an BoronsSureanhydrid und Borinsauren enthielt und in der 
folgenden Stufe ohne weitere Reinigung eingesetzt wurde. 

Beispiel 7: Tris(6-(5-fluor-2-hydroxyphenyl)-2-pyridyl)-fluormethan, 
(PPL-02) 

F 




DurchfOhrung der Suzuki-Kupplung analog Beispiel 2, wobei 51.9 g (100 mmol) 
Tris(2-brom-6-pyridyl)fluormethan (Beispiel 4), 108.0 g (450 mmol) 5-Fluor-2- 
(tetrahydropyran-2-yloxy)-benzolboronsaure (Beispiel 6), 57.5 g (990 mmol) 
Kaliumfluorid, 1 .35 g (6 mmol) Palladium(ll)acetat und 1 .8 ml (8 mmol) Tri-tert- 
butylphosphin in 1000 ml THF zum Einsatz kamen. 

Nach 6 h unter RuckfluB wurde die Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer 
vom THF befreit, der breiige ROckstand wurde in 1000 ml Methanol aufgenommen, 
mit einem Gemisch von 300 ml Wasser und 55 ml 5 N HCI versetzt und 
anschlieBend 3 h bei 50 °C nachgerOhrt. Der entstandene Kristallbrei wurde 
abgesaugt (P3), mit Methanol gewaschen und getrocknet. Umkristallisation aus 
wenig Chloroform unter Zugabe von Methanol ergab 53.2 g (89.0 %) des Produkts 
in Form von farblosen Kristallen mit einer Reinheit von gro&er 99.0 % nach 1 H-NMR. 
1 H-NMR (CDCI 3 ): 6 [ppm] = 12.34 (s, 3 H, OH), 7.99 (dd, 3 J HH = 8.4 Hz, 3 J HH = 
8.4 Hz, 3 H, H-4-Py), 7.86 (d, 3 J HH = 8.4 Hz, 3 H, H-5-Py), 7.79 (d, 3 J HH = 8.4 Hz, 3 H, 
H-3-Py), 7.45 (dd, 3 J HH = 9 4 Hz, 4 Jm = 3.0 Hz, 3 H, H-3), 6.95 (ddd, 3 J HH = 9.4 Hz , 
3 J FH = 8.0 Hz, 4 J HH = 3.0 Hz, 3 H, H-4), 6.76 (dd, 3 J FH = 9.0 Hz, 4 J HH = 3.0 Hz, 3 H, H- 
6). 

19 F{ 1 H}-NMR (CDCI3): 8 [ppm] = -144.9 (s, 1 F), -125.9 (s, 3 F). 
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Beispiel 8: 2-Brom-5-fluor-1-(tetrahydropyran-2-yloxy)-benzol 



Br 




F 



DurchfQhrung analog Beispiel 5. Einsatz von 478.0 ml (5.24 mol) 3,4-Dihydropyran, 
65.4 g (260 mmol) Pyridiniuim-p-toluolsulfonat und 500.0 g (2.62 mmol) 2-Brom-5- 
fluorphenol. Die Ausbeute betrug 562.2 g (78.0 %) bei einer Reinheit von groBer 
98.0% nach 1 H-NMR. 

1 H-NMR (CDCfe): 8 [ppm] = 7.45 (dd, 3 J H h = 9.1 Hz, 4 Jfh = 6.4 Hz, 1 H, H-3), 6.92 
(dd, 3 Jfh = 10.7 Hz, 4 Jfh = 2.7 Hz, 1 H, H-6), 6.60 (ddd, 3 J H h = 9.1 Hz , 3 Jfh = 8.7 Hz, 
4 J HH = 2.7 Hz, 1 H, H-4), 5.46 (m, 1 H, CH), 3,84 (m. 1 H, CH 2 0), 3.62 (m, 1 H, 
CH 2 0), 2.14-1.56 (m, 6 H, CH 2 ). 
19 F{ 1 H}-NMR (CDCI 3 ): 5 [ppm] = -1 12.7 (s). 

Beispiel 9: 4-Fluor-2-(tetrahydropyran-2-yloxy)-benzolboronsaure 



DurchfQhrung analog Beispiel 6. Einsatz von 48.6 g (2.00 mol) Magnesium, 510 g 
(1.85 mol) 2-Brom-5-fluor-1-(tetrahydropyran-2-yloxy)-benzol und 241.6 ml 
(2.00 mol) Trimethylborat Die Ausbeute betrug 434.5 g (1.81 mol), wobei das 
Produkt a!s wachsartiger Feststoff anfiel und wechselnde Anteile an 
Boronsaureanhydriden und Borinsauren enthielt und in der folgenden Stufe ohne 
weitere Reinigung eingesetzt wurde. 
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Tris(6-(4fluor-2-hydroxyphenyl)-2-pyridyl)-fluormethan, 




DurchfOhrung analog Beispiel 7. Einsatz von 51.9 g (100 mmol) Tris(2-brom-6- 
pyridyl)fluormethan (Beispiel 4), 108.0 g (450 mmol) 4-Fluor-2-(tetrahydropyran-2- 
yloxy)-benzoIboronsaure (Beispiel 9), 57.5 g (990 mmol) Kaliumfluorid, 1.35 g 
(6 mmol) PaIIadium(ll)acetat und 1.8 ml (8 mmol) Tri-tert-butylphosphin. Die 
Ausbeute betrug 56.9 g (95.5 %) des Produkts in Form von farblosen Kristallen mit 
einer Reinheit von groBer 99.0 % nach 1 H-NMR. 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 8 [ppm] = 13.01 (s, 3 H, OH), 7.96 (dd, 3 J HH = 8.2 Hz, 3 J HH = 
8.2 Hz, 3 H, H-4-Py), 7.86 (d, 3 J HH - 8.2 Hz, 3 H, H-5-Py), 7.75 (dd, 3 J HH = 9 4 Hz, 
4 Jfh = 6.4 Hz, 3 H, H-6), 7.52 (d, 3 J HH = 8.2 Hz, 3 H, H-3-Py), 6.59 (ddd, 3 J HH = 9.4 
Hz , 3 J FH = 8.0 Hz, 4 J H h = 2.7 Hz, 3 H, H-5), 6.51 (dd, 3 J FH = 10.7 Hz, 4 J HH = 2.7 Hz, 
3H.H-3). 

19 F{ 1 H}-NMR (CDCI 3 ): 5 [ppm] = -144.7 (s, 1 F), -108.6 (s, 3 F). 



Beispiel 1 1 : Mono[tris(6-(2-oxyphenyl)-2-pyridyl)phosphinoxido]aluminium(lll); 
AI-PPL-01 
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Eine LSsung von 5.58 g (10 mmol) Tris(6-(2-hydroxyphenyl)-2-pyridyl)phosphinoxid 
(Beispiel 3) in 100 ml Toluol wurde bei 80 °C wahrend 30 min. mit einer Losung von 
2.04 g (10 mmol) Tris(/so-propanolato)aluminium(lll) in 50 ml Toluol versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde weitere 3 h unter ROckfluG erhitzt. Nach Erkalten auf 
Raumtemperatur wurde der farblose Niederschlag abgesaugt, mit Toluol (1 x 25 ml) 
gewaschen und getrocknet. Wiederholte Umkristallisation aus DMSO ergab 5.03 g 
(86.5 %) des Komplexes bei einer Reinheit von 99.8 % nach HPLC. 
MS (FAB): m/e = 582. 

Beispiel 12: Mono[tris(6-(2-oxyphenyl)-2-pyridyl)phosphinoxido]lanthan(lll); 
La-PPL-01 



ff 



P 




Eine LOsung von 5.58 g (10 mmol) Tris(6-(2-hydroxyphenyl)-2-pyridyl)phosphinoxid 
(Beispiel 3) in 100 ml Toluol wurde bei 80 °C wahrend 30 min. mit 36.4 ml (10 mmol) 
einer 10 Gew.-%igen Losung von Tris(2-methoxy-ethanolato)lanthan(lll) in 
2-Methoxyethanol versetzt. Die Reaktionsmischung wurde weitere 3 h unter 
RQckfluB erhitzt. Nach Erkalten auf Raumtemperatur wurde der farblose 
Niederschlag abgesaugt, mit Toluol (1 x 25 ml) gewaschen und getrocknet. 
Wiederholte Umkristallisation aus DMSO ergab 5.68 g (81.7 %) des Komplexes bei 
einer Reinheit von 99.8 % nach HPLC. 
MS (FAB): m/e = 693. 
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Beispiel 13: Mono[tris(6-(5-fIuor-2-oxyphenyl)-2-pyridyl)fluormethanato] 
aluminium(lll); AI-PPL-02 

F 




Eine Losung von 5.96 g (10 mmol) Tris(6-(5-fluor-2-hydroxyphenyl)-2-pyridyl)- 
fluormethan (Beispiel 7) in 200 ml THF wurde zunachstmit 19.4 ml (240 mmol) 
Pyridin und dann tropfenweise bei Raumtemperatur wahrend 30 min. miteiner 
Losung von 20 ml einer 0.5 N Aluminiumchlorid-Losung in Ethanol versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde weitere 3 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Erkalten auf 
Raumtemperatur wurde der farblose Niederschlag abgesaugt, mit THF (3 x 50 ml) 
und Ethanol (3 x 50 ml) gewaschen und dann getrocknet. Wiederholte 
Umkristallisation aus DMSO (200 ml) ergab 5.59 g (90.3 %) des fahlgelben 
Komplexes bei einer Reinheit von 99.9 % nach 1 H-NMR. 

1 H-NMR (DMSO-d6): 8 [ppm] = 8.23 (dd, 3 J HH = 8.0 Hz, 3 J H h = 8.0 Hz, 3 H, H-4-Py), 
8.17 (d, 3 J HH = 8.0 Hz, 3 H, H-5-Py), 7.99 (dd, 3 J HH = 8.0 Hz, 4 Jfh - 3.4 Hz, 3 H, 
H-3-Py), 7.69 (dd, 3 J HH = 9.0 Hz, 4 J FH = 3.0 Hz, 3 H, H-3), 7.03 (ddd, 3 J HH = 9.0 Hz , 
3 Jfh = 9.0 Hz, 4 J H h = 3.4 Hz, 3 H. H-4), 6.19 (dd, 3 J FH = 9.0 Hz, 4 J HH = 3.4 Hz, 3 H, 
H-6). 

19 F{ 1 H}-NMR (DMSO-d6): 8 [ppm] = -177.5 (s, 1 F), -128.6 (s, 3 F). 
T g :178°C. 
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Beispiel 14: Mono[tris(6-(5-fluor-2-oxyphenyl)-2-pyridyl)fluormethanatol 
eisen(lll); Fe-PPL2 




DurchfQhrung analog Beisiel 13. Einsatz von 5.96 g (10 mmol) Tris(6-(5-fluor-2- 
hydroxyphenyl)-2-pyridyl)-fluormethan (Beispiel 10) und 20 ml einer 0.5 N 
Eisen(lll)chlorid x6 H 2 0-L6sung in Ethanol. Wiederholte Umkristallisation aus 
DMSO (200 ml) unter Zugabe von 100 ml Ethanol nach AbkOhlen der Losung auf 
120 °C ergab 5.39 g (83.1 %) des schwarzen Komplexes. 
MS (FAB): m/e = 648. 

Beispiel 1 5: Mono[tris(6-(4-fluor-2-oxyphenyl)-2-pyridyl)fluormethanato] 
aluminium(lll); AI-PPL3 




F _J 3 



DurchfQhrung analog Beispiel 13. Einsatz von 5.96 g (10 mmol) Tris(6-(4-fluor-2- 
hydroxyphenyl)-2-pyridyl)-fluormethan (Beispiel 10) und 20 ml einer 0.5 N 
Aluminiumchlorid-Losung in Ethanol. Wiederholte Umkristallisation aus DMSO 
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(200 ml) ergab 5.32 g (86.0 %) des fahlgelben Komplexes bei einer Reinheit von 
99.9 % nach 1 H-NMR. 

1 H-NMR (DMSO-d6): 8 [ppm] = 8.24 (dd, 3 J HH = 8.0 Hz, 3 J HH = 8.0 Hz, 3 H, H-4-Py), 
8.15 (d, 3 J HH = 8.0 Hz, 3 H, H-5-Py), 7.97 (dd, 3 J HH = 8.0 Hz, 4 J FH = 3.4 Hz 3 H, 
H-3-Py), 7.92 (dd, 3 J HH = 9.0 Hz, 4 J FH = 7.0 Hz, 3 H, H-6), 6.53 (ddd, 3 J HH = 8.7 Hz , 
3 Jfh = 8.7 Hz, 4 J H h = 2.7 Hz, 3 H, H-5), 5.92 (dd, 3 J FH =114 Hz, 4 J HH = 2.7 Hz, 3 H, 
H-3). 

19 F{ 1 H}-NMR (DMSO-d6): 8 [ppm] = -178.4 (s, 1 F), -109.5 (s, 3 F). 
T g :197°C. 

Vergleichsexperimente zur Hydrolysestabilitat 
Beispiel 16: 

In einem Vergleichsexperiment wurde die Hydolysestabilitat des polypodalen 
Aluminiumkomplexes Mono[tris(6-(5-fluor-2-oxyphenyl)-2-pyridyl)fluormethanato] 
aluminium(lll) (AI-PPL-2), gemaB Beispiel 13, mit der des strukturell analogen, aber 
nicht polypodalen Variante, Tris[5-fluor-2-oxyphenyl)2-pyridylato]aluminium(lll), das 
in der Anmeldung JP 09176629 A2 als OLED-Material beschrieben wird, 
verglichen. Dazu wurde von beiden Komplexen eine 10 mmolare Losung in 
trockenem DMSO-d6 uner InertgasatmosphSre hergestellt. Diese Losung wurde mit 
Hilfe der 1 H- und der 19 F-NMR-Spektroskopie charakterisiert. AnschlieBend wurden 
diese Losungen mit der 1000 molaren Menge Wasser bei Raumtemperatur versetzt 
und nach 10 min. stehen erneut mit Hilfe der 1 H- und der 19 F-NMR-Spektroskopie 
charakterisiert. Im Fall des polypodalen Aluminiumkomplexes Mono[tris(6-(5-fluor-2- 
oxyphenyl)-2-pyridyl)fluormethanato]aluminium(lll) (AI-PPL-2), gemaS Beispiel 13, 
konnte keinerlei Veranderung der NMR festgestellt werden. Im Gegensatz dazu, war 
im Falle des nicht polypodalen Tris(5-fluor-2-oxyphenyl)2-pyridylato)aluminium(lll), 
eine vollstandige Zersetzung des Komplexes zu beobachten, erkennbar am 
Auftreten der Protonen- und Fluorsignale des nicht koordinierten Liganden. Selbst 
nach fOnfstQndigem Erhitzen der oben beschriebenen Hydrolysemischung auf 
1 80 °C war kein Anzeichen einer Zersetzung des polypodalen Aluminiumkomplexes 
AI-PPL-2, gem§R Beispiel 13, nachzuweisen. Dieses Vergleichsexperiment 
demonstriert eindringlich die exzellente Hydrolysestabilitat der erfindungsgemS&en 
polypodalen Komplexe. 

Herstellung und Charakterisierung von organischen Elektrolumineszenz- 
vorrichtungen, die erfindungsgemafie Verbindungen enthalten. 
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Die Herstellung der OLEDs erfolgte nach einem allgemeinen Verfahren, das im 
Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. B. Schichtdickenvariation zur 
Optimierung der Effizienz bzw. der Farbe) angepa&t wurde. ErfindungsgemSBe 
Elektrolumineszenzvorrichtungen konnen, wie beispielsweise in DE1 0330761 .3 
auch DE 10261545.4 beschrieben, dargestellt werden. 



Beispiel 17: Deviceaufbau 

Die folgenden Beispiele zeigen die Ergebnisse verschiedener OLEDs, sowohl mit 
Phosphoreszenzemittern als auch Fluoreszenzemittern, wobei erfindungsgemaBe 
Verbindungen im ersten Fall als Lochblockiermaterialien eingesetzt wurden und BCP 
und BAIq als Vergleichsmaterialien (siehe Tabelle 1) verwendet wurden. Im zweiten 
Fall wurde eine erfindungsgemalJe Verbindung als Elektronentransport-material und 
AIQ 3 als entsprechendes Vergleichsmaterial (siehe Tabelle 2) verwendet. Der 
grundlegende Aufbau, die verwendeten Materialien und Schichtdicken (auSer der 
HBLs) waren zur besseren Vergleichbarkeit identisch. 

GemaB dem o. g. allgemeinen Verfahren wurden phosphoreszierende OLEDs mit 
folgendem Aufbau erzeugt: 

PEDOT (HIL) 60 nm (aus Wasser aufgeschleudert; bezogen als Baytron P von 
H. C. Starck; Poly-(3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen)) 

NaphDATA (HTL) 20 nm (aufgedampft; bezogen von SynTec; 4,4\4"-Tris(N-1- 
naphthyl-N-phenylamino)-triphenylamin) 

S-TAD (HTL) 20 nm (aufgedampft; hergestellt nach WO 99/12888; 2,2\7,7'- 
Tetrakis(diphenylamino)-spirobifluoren) 

(EML) Materialien und Schichtdicken: siehe Tabelle 1 oder 2 

(HBL) wenn vorhanden, Materialien und Schichtdicken: siehe Tabelle 1 

(ETL) Materialien und Schichtdicken: siehe Tabelle 1 oder 2 

Ba-AI (Kathode) 3 nm Ba, darauf 1 50 nm AI. 

Diese noch nicht optimierten OLEDs wurden standardmSBig charakterisiert; hierfur 
wurden die Elektrolumineszenzspektren, die Effizienz (gemessen in cd/A), die 
Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) in AbhSngigkeit der Helligkeit und die 
Lebensdauer bestimmt. Als Lebensdauer wird die Zeit definiert, nach der die 
Anfangshelligkeit der OLED bei einer konstanten Stromdichte von 10 mA/cm 2 auf die 
Halfte abgesunken ist. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der erfindungsgemSBen OLEDs bei Verwendung 
des Phosphoreszenzemitters lr(PPy) 3 dotiertzu 10% in CBP (4,4*-Bis(carbazol-9-yl)- 
biphenyl) und Verwendung des Komplexes AI-PPL2, gemaB Beispiel 13, als 
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Lochblockiermaterial und einem Vergleichsbeispiel (mit BAIq) zusammengestellt. In 
Tabelle 1 sind lediglich die Lochblockierschicht und die Elektronentransportschicht 
(Zusammensetzung und Schichtdicke) aufgefuhrt. Als Elektronentransportmaterial 
wurde AIQ 3 (Tris(8-hydroxychinolinato)aluminium(lll)), bezogen von SynTec, 
eingesetzt. Die anderen Schichten entsprechen dem oben genannten Aufbau. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der erfindungsgemaBen OLEDs bei Verwendung 
eines Fluoreszenzemitters und Verwendung des Komplexes AI-PPL2, gemaS 
Beispiel 13, als Elektronentransportmaterial und einiger Vergleichsbeispiele (mit dem 
Elektronentransportmaterial AIQ 3 ) zusammengefasst. In Tabelle 2 sind lediglich die 
Emitterschicht und die Elektronentransportschicht (Zusammensetzung und 
Schichtdicke) aufgefQhrt. Die anderen Schichten entsprechen dem oben genannten 
Aufbau. 

Die oben bzw. in den Tabellen 1 und 2 verwendeten AbkOrzungen entsprechen den 
folgenden Verbindungen: 




AI-PPL02, gemaS Bsp. 13 
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Tabelle 1 zeigt, daB die Verwendung von AI-PPL2 in phosphoreszierenden OLEDs 
als Lochblockiermaterial die Effizienz, insbesondere die Leistungseffizienz der 
OLED, im Vergleich zu BAIq, deutlich steigert, wobei typischerweise eine 
Verdopplung der Leistungseffizienz beobachtet wurde. Dabei wurde auch die 
Lebensdauer deutlich verbessert. Die Beispiele zeigen, daB sogar die 
Elektronentransportschicht weggelassen werden kann, was eine deutliche 
Vereinfachung des Deviceaufbaus darstellt. 

Bei Verwendung von AI-PPL2 als Elektronentransportmaterial in fluoreszierenden 
OLEDs wird ebenfalls die Effizienz, Leistungseffizienz und Lebensdauer deutlich 
verbessert, wie Tabelle 2 zu entnehmen ist. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB phosphoreszierende und 
fluoreszierende OLEDs, die erfindungesgemaBe Verbindungen wie AI-PPL2 als 
Lochblockiermaterialien oder Elektronentransportmaterialien enthalten, hohe 
Effizienzen bei gleichzeitig langen Lebensdauem und niedrigen Betriebsspannungen 
aufweisen, wie man leicht den in den Tabellen 1 und 2 aufgefQhrten Beispielen 
entnehmen kann. 
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Patentansprilche: 

1 . Verbindungen gemSB der Struktur 1 , 




Struktur 1 



enthaltend mindestens ein Metall Met, koordiniert an einen polypodalen Liganden Lig 
gemSB Struktur 2, 




12 



Struktur 2 

wobei V eine VerbrOckungseinheit ist, dadurch gekennzeichnet, daB sie 1 bis 80 
Atome enthalt und die drei Teilliganden L1, L2 und L3, die gleich oder verschieden 
bei jedem Auftreten sein konnen, kovalent miteinander verbindet, und wobei die drei 
Teilliganden L1 , L2 und L3 der Struktur 3 genQgen, 

Cy1 

L1, L2, L3 = 

Cy2 
Struktur 3 

wobei Cy1 und Cy2, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, substituierten oder 
unsubstituierten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Homo- oder 
Heterocyclen bzw. Homo- oder Heteroteilcyclen eines kondensierten Systems 
entsprechen, die jeweils uber ein Ringatom oder Oberein exocyclisch an den Homo- 
oder Heterocyclus gebundenes Atom ionisch, kovalent oder koordinativ an das 
Metall gebunden sind. 
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2. Verbindungen gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR diese nicht 
geladen, d.h. nach auRen elektrisch neutral, sind. 

3. Verbindungen gemaR Anspruch 1 und / oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR 
L1 = L2 = L3 ist. 

4. Verbindungen gemaR Anspruch 1 und / oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR L1 
* L2 ist. 

5. Verbindungen gemaR einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daR die Verknupfungseinheit V als verknupfendes Atom ein 
Element der 3., 4. oder 5. Hauptgruppe oder einen 3- bis 6-gliedrigen Homo- oder 
Heterocyclus enthalt. 

6. Verbindungen gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS der polypodale Ligand Lig gemSS Struktur 4 eine faciale 
Koordinationsgeometrie am Metall Met erzeugt. 



7. Verbindungen gemaS einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daR der polypodale Ligand Lig gemSR Struktur 5 eine meridionals 
Koordinationsgeometrie am Metall Met erzeugt. 



Lig = 




Cy2 
Struktur 4 



Lig = 



Cy2 / 
Cy2 

Struktur 5 
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8. Metallkomplexe gemaft einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, ausgewahlt 
aus den Verbindungen (1) bis (8), 




Verbindungen (1) Verbindungen (2) Verbindungen (3) Verbindungen (4) 




Verbindungen (5) Verbindungen (6) Verbindungen (7) Verbindungen (8) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 



M Al, Ga, In, Tl, P, As, Sb, Bi, Sc, Y, La, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ru, 

Os, Co, Rh, Ir, Cu, Au, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu; 

L ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten C, N, P; 

Q ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten O, S, Se, Te, N; 

T ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten N, P, C; 

X ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR, N, P; 

Y ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten NR 1 , O, S, Se, Te, SO, 

SeO, TeO, S0 2 , Se0 2 , Te0 2 ; 

Z B, BR, B(CR 2 ) 3 , B(CR 2 CR 2 ) 3 , CR , COH, COR 1 , CF, CCI, CBr, C-l, 



CNR 1 2 , RC(CR 2 ) 3 , RC(CR 2 CR 2 ) 3 , RC(SiR 2 ) 3 , RC(SiR 2 CR 2 ) 3 , 
RC(CR 2 SiR 2 ) 3 , RC(SiR 2 SiR 2 ) 3 ,cis,cis-1,3,5-Cyclohexyl, 1,3,5- 
(CR 2 ) 3 C 6 H 3 , SiR, SiOH, SiOR 1 , RSi(CR 2 ) 3 , RSi(CR 2 CR 2 ) 3 , , RSi(SiR 2 ) 3l 
RSi(SiR 2 CR 2 ) 3l RSi(CR 2 SiR 2 ) 3 , RSi(SiR 2 SiR 2 ) 3 , N, N(CR 2 ) 3 , N(C=0) 3l 
N(CR 2 CR 2 ) 3 , NO, P, As, Sb, Bi, PO, AsO, SbO, BiO, PSe, AsSe, SbSe, 
BiSe, PTe, AsTe, SbTe, BiTe; 
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R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I, N0 2 , CN, 

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -R 1 C=CR 1 -, -C=C-, Si(R 1 ) 2 , 
Ge(R 1 ) 2 , Sn(R 1 ) 2 , C=0, C=S, C=Se, C=NR 1 , -O-, -S-, -NR 1 - oder- 
CONR 1 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 
1 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische 
Reste R substituiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R, sowohl 
am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches, 
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem aufspannen konnen; 

R 1 sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen; 

c ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 . 



9. Metallkomplexe gemaR einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7, ausgewahlt 
aus den Verbindungen (9) bis (12), 




Verbindungen (1 1 ) Verbindungen (1 2) 




Verbindungen (9) Verbindungen (10) 
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wobei die Symbole und Indizes M, L, Q, T, X, Y, Z, R, R 1 , und c die Bedeutungen 
wie in Anspruch 1 haben, und wobei: 
n 1 oder 2 ist. 



10. Metallkomplexe getnaB einem oder meheren der Anspruche 1 bis 7, ausgewahlt 
aus den Verbindungen (13) bis (30), 
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_]3-n 
Verbindungen (15) 



n 




3-n 

Verbindungen (16) 




Verbindungen (21) 




Verbindungen (23) 




Verbindungen (27) 




Verbindungen (22) 




Verbindungen (28) 
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_l3-n 
Verbindungen (25) 
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Verbindungen (30) 



wobei die Symbole und Indizes M, L, Q, T, X, Y, Z, R, R 1 ,c und n die Bedeutungen 
wie in Anspruch 8 und 9 haben. 

11. Metallkomplexe gemSB einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 7, ausgewahlt 
aus den Verbindungen (31) bis (41), 
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Verbindungen (32) 



Verbindungen (33) 
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Verbindungen (38) Verbindungen (39) 
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I n 




_l 3 



Verbindungen (40) 



Verbindungen (41) 



wobei die Symbole und Indizes M, L, Q, T, X, Y, Z, R, R 1 , c und n die Bedeutungen 
wie in Anspruch 8 und 9 haben. 

1 2. Verbindungen (42) bis (82), 
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Verbindungen (46) Verbindungen (47) Verbindungen (48) Verbindungen (49) 
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13-n 

Verbindungen (50) 
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Verbindungen (51) 
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3-n 

Verbindungen (52) 
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Verbindungen (58) 
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wobei die Symbole und Indizes L, Q, T, X, Y, Z, R, R 1 , c und n die Bedeutungen wie 
in Anspruch 8 und 9 haben. 

13. Verbindungen gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Symbol M = Al, Ga, In, Sc, Y, La, Ru, Os, Rh, Ir oder Au 
bedeutet. 

14. Verbindungen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Symbol L = C oder N bedeutet. 

15. Verbindungen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Symbol Q = O oder S bedeutet. 

16. Verbindungen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Symbol T = N bedeutet. 

17. Verbindungen gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 12, dadurch 
gekenzeichnet, daB das Symbol X ■ CR oder N bedeutet. 

18 Verbindungen gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 12, dadurch 
geklennzeichnet, daB das Symbol Z - B, CH, CR 1 , COR 1 , CF. CCI, CBr, SiR, N, P, 
PO, RC(CR 2 ) 3 .RC(CR 2 CR 2 ) 3 , cis,cis-1,3,5-Cyclohexyl, RSi(CR 2 ) 3 , RSi(CR 2 CR 2 ) 3 , 
N(CR 2 ) 3 , N(C=0) 3 , N(CR 2 CR 2 ) 3 bedeutet. 

19. Verbindungen gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Symbol Y = O oder S bedeutet. 

20. Verbindungen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Symbol R = H, F, CI, Br, I, CN eine geradkettige oder 
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 6 C-Atomen oder eine 
Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 3 bis 8 C-Atomen bedeutet, die durch einen oder 
mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann, wobei mehrere 
Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den beiden unterschied lichen 
Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisch.es, aliphatisches 
oder aromatisches Ringsystem aufspannen konnen. 

21. Verbindungen gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB das gegebenenfalls durch den oder die Rest(e) R 
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aufgespannte polycycliche Ringsystem Benzol, 1- bzw. 2-Naphthalin, 1-, 2- bzw. 
9-Anthracen, 2-, 3- bzw. 4-Pyridin, 2-, 4- bzw. 5-Pyrimidin, 2-Pyrazin, 3- bzw. 4- 
Pyridazin, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- bzw. 8-Chinolin, 2- bzw. 3-Pyrrol, 3-, 4- bzw. 5-Pyrazol, 
2-, 4- bzw. 5-lmidazol, 2- bzw. 3-Thiophen, 2- bzw. 3-Selenophen, 2- bzw. 3-Furan, 
2-(1 ,3,4-Oxadiazol), Indol oder Carbazol entspricht. 

22. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gemaR Anspruch 8 bis 1 1 , durch 
Umsetzung der Verbindungen (42) bis (82), gemaB Anspruch 12, mit 
Metallalkoholaten der Formel (83), mit Metallketoketonaten der Formel (84), oder 
Metallhalogeniden der Formel (85), 



M(OR 1 ) ; 




Verbindungen (83) Verbindungen (84) Verbindungen (85) 

wobei das Symbol R 1 die in Anspruch 8 angegebene Bedeutung hat und 
Hal = F, CI, Br, I ist. 

23. Verbindungen gema&einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 11 und 13 bis 
21, dadurch gekennzeichnet, daS ihre Reinheit (mittels 1 H-NMR und/oder HPLC 
bestimmt) mehr als 99% betragt. 

24. Konjugierte, teilkonjugierte oder nicht-konjugierte Polymere oder Dendrimere 
enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Struktur (1) bzw. der Formel (1) bis 
(41) gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 1 1 und 13 bis 21 . 

25. Konjugierte, teilkonjugierte oder nicht-konjugierte Polymere oder Dendrimere 
gemSfc Anspruch 24, wobei ein oder mehrere der in Anspruch 8 definierten R eine 
Bindung zum Polymer oder Dendrimer darstellt. 

26. Polymere gemaS Anspruch 24 und / oder 25, dadurch gekennzeichnet, da& das 
Polymer aus der Gruppe Polyfluorene, Poly-spirobifluorene, Poiy-para-phenylene, 
Poly-carbazole, Poly-vinylcarbazole, Polythiophene oder auch aus Copolymeren, die 
mehrere der hier genannten Einheiten aufweisen, ausgewahlt ist. 
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27. Polymere gemaR einem oder mehreren der AnsprQche 24 bis 26, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polymer in organischen Losemitteln loslich ist. 

28. Verwendung einer Verbindung gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 
1 1 und 13 bis 21 oder eines Polymers oder Dendrimers gemaU einem oder 
mehreren der AnsprQche 24 bis 27 in elektronischen Bauteilen. 

29. Elektronisches Bauteil, enthaltend mindestens eine Verbindung gemafc einem 
oder mehreren der AnsprQche 1 bis 11 und 13 bis 21 oder ein Polymer oder 
Dendrimer gemad einem oder mehreren der AnsprQche 24 bis 27. 

30. Elektronisches Bauteil gemaS Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich urn eine Organische Leuchtdiode (OLED), Organische Integrierte Schaltung (O- 
IC), Organischen Feld-Effekt-Transistor (OFET), Organischen DQnnfilmtransistor 
(OTFT), Organische Solarzelle (O-SC) oder Organische Laserdiode (O-Laser) 
handelt. 
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FomTbblt PCT/ISA^210 (Fortsetzung von BlaU 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



|rnatlonales Aktenzelchen 

CT/EP2004/002393 



C(Fortsetzung) ALS WESENTUICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie" Bezelchnung der VerSKentlichung, soweit ertordetUch unter Angabe der in Betrachl kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



ARMAROLI N. ET AL.: "Structure and 

Photophysical Properties of " 

INORG. CHEM. , 

Bd. 38, 11. Dezember 1999 (1999-12-11), 
Seiten 5769-5776, XP001182118 
Chart 1 : L5; L6 

Seite 5771, Spalte 1 - Seite 5772, Spalte 
1; Abbildung 3 
'La(L5)(N03)2!! 
Seite 5771, Absatz 3 

Seite 5733, Spalte 2 - Seite 5775, Spalte 
2; Abbildungen 5,7; Tabelle 7 

DE 101 16 962 A (COVION ORGANIC 

SEMICONDUCTORS) 

10. Oktober 2002 (2002-10-10) 

AnsprQche 16-20 

CARIS C ET AL: "Synthesis and NMR Study 
of Two Lipophilic Iron(III) Sequestering 
Agents Based on 8-Hydroxyquinoline; 
H-bonding and Conformational Changes" 
TETRAHEDRON, ELSEVIER SCIENCE PUBLISHERS, 
AMSTERDAM, NL, 

Bd. 52, Nr. 13, 1. Marz 1996 (1996-03-01), 
Seiten 4659-4672, XP004104286 
ISSN: 0040-4020 

Zusammenfassung; Abbildung 1; compounds 
O-TRENOX, N-TRENOX 

ARMAROLI ET AL: "Luniniscence Properties" 
CHEM. PHYS. LETT, 
Bd. 276, Nr. 5-6, 

26. September 1997 (1997-09-26), Seiten 
435-440, XP001182074 
das ganze Dokument 
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1,3,5,6 

1-3,5,6, 
8,13,14, 
16-18,20 
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1-3,5,6 



1-3,5,6, 
8,12-14, 
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20,29 



Fbtmbtatt PCT7ISA/210 (Fortsatzung von BJatt 8) (Jartuar 2004) 



Feld II Bemerkungen zu den AnsprQchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



Gemdft Artikei 17(2)a) wurde aus folgenden GrQnden fQr bestimmte AnsprQche kein Recherchenbericht erstellt: 



.1. 



□ 



AnsprQche Nr. 

well sie sich aul Gegenstfinde beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet 1st, nfimllch 



2. 



E 



AnsprQche Nr. 



well sie sich auf Teiie der Internatlonalen Anmeidung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daG eine sinnvotle Internationale Recherche nicht durchgefQhrt werden kann, n&milch 



3. | I AnsprQche Nr. 

well es sich dabei um abhanglge AnsprQche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regei 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld III Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB dese internationaie Anmeidung mehrere Erfindungen enthalt: 



slehe Zusatzblatt 



1 . I I Da der Anmeider afle erforderlichen zusatzllchen RecherchengebQhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
' — 1 internationaie Recherchenbericht auf alls recherchierbaren AnsprQche. 



2 I X I Da fQr alle recherchierbaren AnsprQche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchgeruhrt werden konnte, der eine 
' I — » zusatzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. Da der Anmeider nur einige der erforderilchen zusatzlichen RecherchengebQhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
L — I Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprQche, fQr die GebQhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
AnsprQche Nr. 



4. Der Anmeider hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren nicht rechtzeitig entrichtet Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den AnsprQchen zuerst erwahnte Erfindung; diese 1st In folgenden AnsprQchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtiich eines Widerspruchs I • I Die zusatzlichen GebQhren wurden vom Anmeider unter Widerspruch gezahlt 



slehe BEIBLATT PCT/ISA/210 





Die Zahlung zusatzDcher RecherchengebQhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formbiatt PCT/iSA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (Januar 2004) 



WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld II. 2 
Anspruche Nr. : 



Die Recherche ergab in ihrer Anfangsphase eine sehr grosse Zahl 
neuheitsschadlicher Dokumente. Diese Zahl ist so gross, dass slch 
unmoglich feststellen lasst, fflr was 1n der Gesamtheit der 
Patentanspruche 1-21 eventuell nach zu Recht Schutz begehrt werden 
konnte (Artikel 6 PCT). Aus diesen GrQnden erscheint eine sinnvolle 
Recherche uber den gesamten Bereich der Patentanspruche unmoglich. Die 
Recherche wurde daher beschrankt auf Verbindungen welche in 
Zusammenhang mit Luminiszenz offenbart wurden. Schliessllch handelt es 
sich z. B. bei den Verbindungen des Anspruchs 12 urn die 
Verbindungsklasse der "Scorpionate" (siehe z. B. Literaturhinweis 1 des 
zitierten PX Dokuments von Claramunt et al . ) deren bekannte Vertreter 
ebenso wie deren Metal lkomlexe unmoglich alle genannt werden konnen, 
weil dies den Rahmen eines Recherchenberichts sprengen wurde. 

Daher wurde die Recherche fur Anspruche 22-30 vol 1 standi g durchgef uhrt . 
Fur Anspruche 1-21 nur im oben definieten Umfang. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspruche auf 
Erfindungen, fur die kein internationaler Recherchenbericht erstellt 
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer international en vorlaufigen 
Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als mit, 
der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also in der Regel kelne vorlaufige Prufung fur Gegenstande durchfuhren, 
zu denen keine Recherche vorl iegt.Dies gilt auch fur den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder im 
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue Patentanpruche 
vorlegt.Nach Eintrltt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im 
Zuge der Prufung eine weltere Recherche durchgefuhrt werden (Vgl. 
EPA-Richtlin1en C-VI, 8.5), sollten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefuhrt haben. 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



altonates Aktenzeichen 



/EP2004/002393 



Im Recherchenberlcht 
angefOhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mltglied(er) der 
Patentfamille 



Datum der 
Verdffentllchung 



DE 10116962 



10-10-2002 



DE 10116962 Al 
U0 02081488 Al 
EP 1379534 Al 



10-10-2002 
17-10-2002 
14-01-2004 



Fonnbbtl PCT/ISA/210 (Anhang PatentfamlSe) (Januar 2004) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



